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초록: 본 연구에서 광경화성 아크릴 단량체 조성물(methyl methacrylate, 2-hydroxyethyl acrylate, poly(ethylene

glycol) diacrylate)을 이용한 고분자 기판 내부에 실버그리드(silver grid)를 잉크젯공정(ink-jet)과 전사공정(transfer

process)으로 함몰시킨 유연 투명전극 기판을 제조하였다. 인터페로미터를 사용하여 광경화된 고분자 기판 내부에 실

버그리드의 함몰된 형태 및 표면을 확인하였으며, 그것의 광학적 특성과 밴딩테스트 후 전기적 특성으로 제조된 유연

투명전극 기판의 물성을 고찰하였다. 유연 투명전극 기판으로서의 유용성을 확인하기 위해 poly(3-hexylthiophene):

[6,6]-phenyl-C61 butyric acid methyl ester(P3HT:PCBM)으로 유기 태양전지 소자를 제작하여 2.52%의 효율 특성을

얻었다.

Abstract: Using the UV-curable acrylate formulations consisting of methyl methacrylate, 2-hydroxyethyl acrylate and

poly(ethylene glycol) diacrylate), flexible and transparent electrode embedded silver grid into the polymer substrate was

fabricated through ink-jetting technique and transfer process. The profile morphologies and surface characteristics of sil-

ver grid in the polymer substrate were estimated by interferometer. Furthermore, the optical properties as well as elec-

trical-resistance changes during bending test of the electrode were also measured. As one of utilitarian applications for

the electrode, the optimized organic solar cell was constructed on the electrode by using poly(3-hexylthiophene):[6,6]-

phenyl-C61 butyric acid methyl ester (P3HT:PCBM) system and then power conversion efficiency of the device was

2.53%.

Keywords: flexible electrode, transparent, silver grid, ink-jet, acrylate, UV-curing.

서 론

투명전극은 유기 발광다이오드와 유기 태양전지 등과 같은

유기 광전소자에서 필수적으로 사용되고 있는 전자재료로서

대부분, 인듐 주석 산화물(indium tin oxide; ITO)이 사용되고

있다.1 ITO는 높은 투과율과 전도성을 가지고 있어 현재 평

면 유기광전소자에 적용함에 문제가 없었지만,2 결정성 구조

를 가지고 있어 변형에 대한 신뢰성이 부족하여 유연성을 요

구하는 차세대 투명전극으로 사용하기 어려움을 가지고 있

고,3-5 인듐의 한정된 매장량과 고온, 고압, 증착 공정 등의 높

은 제작비용의 단점을 가지고 있다.4,6

ITO를 대체하는 투명전극용 소재로는 silver nanowire, metal

grid, carbon nanotube, graphene, 전도성 고분자 등이 있지만,

ITO와 투과도 및 전기적 특성 등을 비교하였을 때 문제점이

발생하여 이를 해결하고자 하는 연구가 활발히 진행되고 있

다.7-13 그 중 실버그리드(silver grid) 투명전극은 전도성이 우

수한 silver를 기판 위에 grid 형태로 인쇄하는 방법으로 grid

의 선폭과 간격 등을 조절하여 투명전극의 광학적 및 전기

적 특성을 동시에 만족시킬 수 있다.14-16 또한 유연기판으로

사용되는 소재로는 poly(ethylene terephthalate)(PET), poly

(ethylene naphthalate)(PEN), polycarbonate(PC), polyimide(PI),

poly(dimethylsiloxane)(PDMS) 등이 사용되고 있지만,5,8,17,18 유

기 광전소자의 고온공정에서 고분자의 변형, 고가의 소재,

silver와의 접착력 문제 등의 문제가 있다.13,19
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본 연구에서는 유기 태양전지 공정에서 요구하는 내열성,

실버그리드와 기판의 접착력, 유연기판으로서 요구되는 유연

성 등을 만족시키기 위해 일관능기형 및 이관능기형 광경화

성 단량체를 이용하여 유연기판 제조에 적용하였다. 유연 투

명전극을 제조하기 위해 잉크젯 프린팅 공정으로 인쇄된 실

버그리드를 광경화된 아크릴 기판으로 전사 및 삽입하였고,

용제를 사용하지 않는 광경화 공정을 이용하여 환경적 부담

을 최소화하였다.20-22 제조한 유연 투명전극의 표면 구조, 광

학적 및 전기적 특성을 확인하였고, 유기 태양전지 소자를 제

작하여 효율특성을 확인하였으며, ITO를 대체하는 유연 투명

전극으로서 가능성에 대해 고찰하였다.

실 험

시약 및 재료. Methyl methacrylate(MMA; Aldrich, USA),

2-hydroxyethyl methacrylate(2-HEMA; Aldrich, USA), poly

(ethylene glycol) diacrylate(PEGDA Mn=700; Aldrich, USA),

poly(3,4-ethylenedioxythiophene):poly(styrenesulfonate)

(PEDOT: PSS; Clevious-P, CleviosTM, Heraeus, Germany),

poly(3-hexylthiophene) (P3HT; Nano-C), [6,6]-phenyl-C61

butyric acid methyl ester(PCBM; Nano-C)는 정제과정 없이

그대로 사용하였다. 분자량 조절제(chain transfer agent)는 n-

dodecyl mercaptan(Aldrich, USA)과 광개시제는 1-hydroxy-

cyclohexyl phenyl ketone(Irgacure 184; Ciba specialty

chemicals, Switzerland), 2,2-dimethoxy-2-phenylacetophenone

(TCI, Japan)을 사용하였고, silver nano-particles ink는 DGP

40LT-15C (ANP, Korea)를 사용하였다.

광경화성 아크릴 시럽 합성. 2구 플라스크에 MMA(40 g),

2-HEMA(40 g), Irgacure 184(0.04 g), n-dodecyl mercaptan

(0.04 g)을 투입한 후 상온에서 200 rpm의 일정한 속도로 교

반하면서 고순도 N2 가스로 30분간 주입하였다. 주입이 완료

된 후 고순도 N2 가스 기류하에서 혼합액을 교반하면서 플라

스크 외부에 설치된 UV lamp(black light, 18W)를 조사시켜

공중합체를 중합하였으며, 적당한 점도의 혼합액이 형성될 때

반응을 종결시키기 위해 초고순도 air 기류 하에서 30분 동안

교반하여 라디칼반응을 종결하였다. 종결 후, 중합된 시럽(8 g),

PEGDA(4 g), 2,2-dimethoxy-2-phenylacetophenone(0.02 g)을

혼합하여 광경화성 아크릴 시럽을 제조하였다.

실버그리드 프린팅. 실버그리드를 삽입 및 전사하기 위해

silver ink를 drop on demand 시스템의 잉크젯 프린팅 공정을

이용하여, 세척된 폴리이미드 필름(SKC-Koron PI사)의 상부

에 silver ink를 프린팅하였다. 폴리이미드 필름 위에 선형 패

턴을 형성하기 위해 잉크젯 프린터(Omni-Jet 200; Unijet사)

를 사용하였으며, 120 oC로 가열된 폴리이미드 필름 위에

2000 Hz(42 mm/sec)의 속도로 1200 dot per inch(DPI)의 해

상도로 실버그리드를 프린팅하였다. 그 후, 120 oC로 가열된

hot plate에서 30분간 소결하였다. 실버그리드의 간격은 200 µm,

선폭은 50 µm, 높이는 400 nm, 전체의 크기는 2.54×2.54 cm2

로 프린팅하였다.

실버그리드가 함몰된 유연 전극기판 제조. 실버그리드가

프린팅된 폴리이미드 필름 위에 광경화성 아크릴 시럽을

barcoater로 10.0 mm/sec의 일정한 속도로 코팅한 다음 이형

필름으로 산소를 차단하였다. 그 후, black light(30분)와 고압

수은 램프(20분)를 조사하여 광경화 반응을 진행하였다. 광경

화가 완료된 후, 폴리이미드 및 이형 필름을 제거하여 실버

그리드가 함몰되어 있는 유연 투명전극 기판을 제조하였다.

유기 태양전지 소자 제작. 세척된 투명전극 위에 buffer

layer로 isopropyl alcohol(IPA)과 1:1로 희석시킨 PEDOT:PSS

를 도포한 후, 4000 rpm의 속도로 30초 동안 스핀코팅하였

다. 그 뒤, 100 oC의 hot plate에서 30분 동안 건조하였다.

PEDOT:PSS 위에 광활성화 층인 P3HT:PCBM을 도포한 후,

4000 rpm의 속도로 30초 동안 스핀코팅하였다. 그 뒤, 100 oC

의 hot plate에서 30분 동안 건조하였다. 모든 건조는 N2 가

스 분위기에서 진행하였다. 진공증착을 이용하여 LiF(0.01 nm/

sec), Al(0.1 nm/sec)을 순서대로 P3HT:PCBM 위에 증착하였

다. 제작한 유기 태양전지 소자구조는 PEDOT:PSS/P3HT:

PCBM/LiF/Al의 구조이다.

광경화성 아크릴 시럽 분석. 합성된 아크릴 시럽의 분자량

을 확인하기 위해 RI detector가 부착된 Agilent 1260 GPC

system(agilent technologies)을 이용하여 분자량을 분석하였다.

사용한 컬럼은 PLgel 5 µm MIXED-C(agilent technologies)

를 25 oC에서 사용하였고, 전개용매는 HPLC용 THF(1mL/min)

를 사용하였다. 분자량 표준물질로 단일분자량의 폴리스티렌

이 사용되었다. 시럽 내 고형분은 TGA Q50(TA instruments)

을 이용하여 220 oC에서의 잔여중량을 측정하여 시럽 내 고

분자의 중량으로 정의하였다.23 시료는 5-15 mg으로 승온 속

도는 30 oC/min으로 30-600 oC까지 N2 가스 기류 하에서 측

정하여 220 oC에서 중량을 백분율로 환산하여 시럽 내 고형

분을 계산하였다. 시럽의 점도는 small sample adapter가 부

착된 Brookfield 점도계(Model: DV2TLVTJ0)를 이용하여 상

온에서 측정하였다.

실버그리드가 함몰된 유연 투명전극 기판 분석. 광학적 특

성을 확인하기 위해 Lambda-350 UV/Vis spectrometer(Perkin-

Elmer)를 이용하여 투과도를 측정하였고, gel content를 측정

하기 위해 점착제를 속실렛 장치에서 acetone을 24시간 동안

환류시켜 미반응 물질을 녹여내었다. 그 후 남아있는 물질의

중량을 측정하여 초기 중량과 비교하여 gel content를 계산하

였다. 밴딩 특성을 확인하기 위해 4 mm의 곡률 반경으로 1000

회 밴딩하여 실시간으로 전극기판의 저항값을 구하였다. 아

크릴 기판 내 실버그리드가 삽입되어 있는 형태를 확인하기

위해 인터페로미터(NV-2400, NanoSystem Co. Ltd., Korea)

로 측정하여 패턴의 함몰정도와 표면 상태를 확인하였다.
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유기 태양전지 소자 분석. 제조한 유기 태양전지 소자의 효

율을 IV measuring system(IVIUM Technology)으로 측정하였

다. 측정시 사용된 광원은 SUN200 (ABET Technologies)을

이용하여 1 AM 1.5G Illumination(100 mW/cm2)의 조건 하

에서 측정되었다.

결과 및 토론

유기 태양전지, 유기 발광소자 등의 전자소자에서 전극으

로 사용되는 ITO를 대체하기 위해 그래핀, metal nanowire,

CNT, printed metal mesh 등이 사용되고 있으며, 본 연구에

서는 잉크젯 프린팅 고정법과 광경화성 아크릴 시럽을 이용

한 전사 및 함몰 메커니즘을 통해 유연 투명전극 기판을 제

조하였다. 유기 태양전지에 적용 가능한 유연 투명전극 기판

을 구현하기 위해 광경화성 아크릴 시럽을 중합하였다. 광중

합을 통하여 분자량 60000 g/mol, 고형분 함량 13.46%의 아

크릴 시럽을 합성하였으며, 아크릴 기판 제조 공정을 위해

700 cPs 점도로 유지되도록 조절하였다(Table 1). 아크릴 시

럽의 점도가 낮으면 충분한 두께의 기판을 얻기 힘든 반면

에, 너무 높은 점도의 아크릴 시럽은 고른 코팅면을 유지하

기 어렵기 때문에 적절한 점도는 500~40000 cPs가 적절한 것

으로 알려져 있다.24 아크릴 시럽을 구성하고 있는 단량체 중

MMA는 유기 태양전지 소자 제작공정 중 고온에서의 건조

공정에서 기판 변형을 방지하고자 기판의 내열성을 높이는

목적으로 사용되었으며, 2-HEMA는 단량체 내의 하이드록시

기의 극성을 이용하여 폴리이미드에서 아크릴 기판으로 프린

팅된 실버그리드의 전사력을 높이고자 사용되었다. 또한

PEGDA는 가교제 역할 및 아크릴 기판의 유연성을 높이고자

사용되었다. 

폴리이미드 필름에 실버그리드 프린팅한 다음 아크릴 시럽

을 도포하고 광경화 반응을 진행하였다. 광경화 후 폴리이미

드 필름을 제거하였을 때, 프린팅된 실버그리드가 폴리이미

드 필름 위에 남아있지 않아 광경화된 아크릴 기판으로 전사

가 성공적으로 진행되었음을 확인하였다. 또한 광경화반응의

정도를 확인하기 위해 속실렛 장치로 실버그리드가 전사된

아크릴 기판에 대한 gel content를 측정하였으며, 24시간 동

안 아세톤으로 환류시킨 결과, 약 92%의 값을 얻어 충분히

경화되었음을 확인하였다.

Figure 1은 실버그리드를 폴리이미드 필름 위에 프린팅한

Figure 1(a)와 실버그리드가 함몰된 아크릴 기판의 Figure 1(b)

이다. 육안으로 실버그리드가 함몰된 아크릴 기판을 확인하

였을 때, 폴리이미드 필름 위에 프린팅하였던 실버그리드의

형태를 그대로 유지하는 것은 광경화된 아크릴 기판으로 실

버그리드가 성공적으로 전사 및 함몰된 것을 의미한다.

실버그리드가 필름 내 함몰된 상태를 확인하기 위해 인터

Figure 1. Camera images of (a) printed silver grid on polyimide

film; (b) embedded silver grid into polymer substrate.

Figure 2. Interferometer images of embedded silver grid into polymer substrate.

Table 1. Characteristics of the UV-curable Acrylic Syrup

M
n

(g/mol)
M

w

(g/mol)
PDI

Solid content
(wt%)

Viscosity
(cPs)

Syrup 60000 150000 2.50 13.46 700
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페로미터를 이용하여 그 형태를 확인하였다. Figure 2에서 보

는 바와 같이 silver line은 대부분 아크릴 기판 내로 함몰이

되어있지만, silver face는 돌출되어 있는 형태를 보여주고 있

다. 이런 결과는 구조적으로 line보다는 face를 아크릴 기판

으로 전사하기 어려운 것으로 판단된다. 그러나 line 부분에

서 유기 태양전지가 가동되기 때문에 실버그리드가 함몰된

아크릴 기판을 전극으로 사용하기에 충분할 것으로 판단된

다. 또한 일반적으로 잉크를 프린팅하였을 때 coffee-ring effect

때문에 edge 부분이 두껍게 혹은 날카롭게 된다.16,25 그 상태

로 전극으로 사용하였을 때, edge 부분에서 불량을 유발하기

도 한다. 그러나 실버그리드가 함몰된 아크릴 기판은 폴리이

미드 필름 위에 프린팅한 실버그리드를 광경화된 아크릴 기

판으로 전사되어 날카로운 edge가 아크릴 기판 안으로 들어

간 형태이므로 전극기판으로 사용시, 불량을 줄일 수 있는 요

인으로 작용될 수 있다고 판단된다. 또한 3M사의 scotch

magic tape 810D를 이용하여 실버그리드와 아크릴 기판과 부

착성을 5회 테스트한 결과, 실버그리드와 아크릴 기판 사이

에 떨어짐이 전혀 발생하지 않아 전극기판으로 적용이 가능

할 것으로 판단된다.

유기 태양전지는 빛을 소자 내부의 광활성층이 흡수함에

따라 구동되기 때문에, 사용되는 두 전극 중 하나는 반드시

투명성을 확보해야 한다. 따라서 전기적 및 광학적 특성을 만

족하는 ITO가 일반적으로 유기태양전지의 투명전극으로 사

용되고 있다. 실버그리드가 함몰된 아크릴 기판은 50 µm의

선을 반복적으로 배열하여 전기적 특성을 만족하는 동시에

선 사이로 빛을 투과시킬 수 있어 개구율을 높일 수 있으므

로 투명성도 확보할 수 있다. 아크릴 기판의 광학적 특성을

확인하기 위해 UV-vis spectrometer를 이용하여 가시광선 영

역의 투과도를 측정하였으며, Figure 3에 결과를 나타내었다.

실버그리드가 함몰되어 있지 않은 동일한 아크릴 기판의 광

투과도는 약 92%로 높은 투과율을 보여주었지만, 실버그리

드가 함몰된 아크릴 기판의 광투과도는 약 78%로 실버그리

드의 영향을 받아 투과도가 감소하였다. 그러나 기존의 ITO

기판과 비교하였을 때, 550~650 nm의 파장에서는 비슷한 투

과도를 보여주었고, 그 외 다른 파장에서는 더 우수한 투명

성을 보여주었다. 실버그리드가 함몰된 아크릴 기판이 유기

태양전지 소자의 전극 기판으로 사용됨에 있어 충분한 투과

도를 확보했음을 확인하였다.

제조한 실버그리드가 함몰된 아크릴 기판의 밴딩조건에 대

한 신뢰성을 확인하기 위해 밴딩 테스트를 실시하였다. 0.5

cycle/sec의 속도로 1000회 실시하였으며, 실시간으로 전극의

저항값을 측정하여 저항값의 변화를 확인하여 Figure 4에 나

타내었다. 현재 상용화되고 있는 ITO 투명전극의 저항은 20-

50 ohm/cm로, 제조한 전극의 초기 저항값은 약 30 ohm/cm으

로 ITO 투명전극과 비교하였을 때, 유기 태양전지의 전극으

로 사용되기 충분한 전기적 특성을 보여주었다.26 또한 밴딩

실험을 1000회 실시한 후에도 약 60 ohm/cm의 값을 보여주

어 전극에 변형을 주어도 유기 태양전지 소자의 전극으로 사

용될 수 있음을 확인하였다. 실버그리드를 아크릴 기판 내 함

몰시키지 않고, 아크릴 기판 위에 바로 인쇄하였을 경우는 초

기 저항값은 삽입된 아크릴 기판과 비슷하였지만, 밴딩 후 급

격하게 저항이 증가하는 것을 확인하여 투명전극 기판으로

사용될 시에는 아크릴 기판 내 실버그리드를 함몰시킨 유연

전극 기판이 더욱 적합한 특성을 보여주었다.

실버그리드가 함몰된 아크릴 기판을 이용하여 유기 태양전

지 소자를 제작하였으며, PET 기반의 ITO 기판으로 제작한

유기 태양전지 소자와 I-V 특성 및 효율 특성을 비교하여

Figure 5에 나타내었다. 실버그리드가 함몰된 아크릴 기판을

사용한 유기 태양전지 소자는 9.93 mA/ cm2의 단락전류(short-

circuit current, Jsc), 42%의 fill factor(FF), 0.61 V의 개방회로

Figure 3. Transmittance of ITO substrate, bare acrylic polymer sub-

strate and embedded silver grid into acrylic polymer substrate.

Figure 4. Bulk resistance of (A) embedded silver grid into polymer

substrate; (B) printed silver grid on acrylic polymer substrate under

bending test.
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전압(open-cricuit voltage, Voc) 값을 보여주었으며, 효율은

2.52%로 측정되었다. ITO 기판을 사용한 유기 태양전지 소

자는 8.75 mA/cm2의 Jsc, 52%의 FF, 0.63 V의 Voc 값을 보여

주었으며, 효율은 2.85%로 측정되었다. 이러한 효율은 이전

에 발표된 PET 기반의 ITO 기판을 사용한 소자의 효율과 유

사한 결과이다.27 실버그리드가 함몰된 아크릴 기판을 사용한

유기 태양전지 소자는 Jsc와 Voc 값에서 ITO 기판으로 제작한

유기 태양전지 소자와 동등 혹은 향상된 값을 보여주고 있으

며 기존의 유사한 구조의 전극 하에서 제작한 유기 태양전지

소자 효율값(1.4-2.5%)과28,29 유사하였지만, FF가 낮아 전체

적인 효율이 다소 감소한 값을 보여주었다. 이는 유기 태양

전지 소자 제조 공정을 보완하고 전극과 그 위에 쌓는 층들

의 표면을 제어하여 FF를 개선한다면, ITO 기판을 사용한 유

기 태양전지 소자와 비슷하거나 향상된 효율을 보여줄 것이

라고 판단된다.

결 론

본 연구에서는 실버그리드가 함몰된 아크릴계 유연 투명전

극 기판을 제조하기 위해 MMA, 2-HEMA, PEGDA 등으로

광경화성 필름 시럽을 합성하였고, 잉크젯 프린팅 및 광경화

공정을 이용하여 실버그리드가 함몰된 아크릴 전극 기판을

제조하였다. 인터페로미터로 프린팅된 실버그리드가 함몰된

아크릴 기판으로 전사되었음을 확인하였고, 그 전극 기판의

투과도 및 밴딩조건에 따른 전극의 저항변화를 측정하여 유

기 태양전지 소자에 적용할 수 있는 유연 투명전극 기판으로

충분한 특성임을 확인하였다. 또한 실버그리드가 함몰된 아

크릴 기판으로 실제 유기 태양전지 소자를 제작한 결과, 정

상적으로 유기 태양전지 소자가 구동됨을 확인하였다. 이러

한 결과는 실버그리드가 함몰된 아크릴계 유연 투명전극 기

판은 유기 태양전지 등의 다양한 전자재료 분야에서 적용될

수 있을 것으로 기대한다.
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